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第 1章 序論 
1.1 研究背景及び目的 
 先の原子力発電での事故を契機に、より環境にやさしい発電方法として太陽光発電が
特に注目されている。しかし太陽電池には原料供給に伴うコスト高といった問題が生じて
いる。例えば、広く使用されているシリコン(Si)太陽電池では高純度 Siの供給、次世代化合
物半導体として期待されている CuInS2(CIS)化合物太陽電池では希少金属であり高価格のイ
ンジウム(In)の供給である。また Inは中国などの一部の国でしか産出されていないなど、資
源の安定供給にも問題がある。 
 そこで本研究では Cu2ZnSnS4(CZTS)半導体に
着目した。CZTS 半導体は、Fig. 1.1 のアダマンテ
ィン系列に示すような I2-II-IV-VI4族の四元化合物
半導体である。これは、太陽電池材料として期待
される CuInSe2(CIS)半導体の希少元素であるイン
ジウム(In)を亜鉛(Zn)と錫(Sn)、セレン(Se)を硫黄
(S)で置換することによって得られる。CZTS 半導
体の特徴として、構成する元素が豊富に存在する
ため比較的安価に作製できることが挙げられる。
さらに結晶構造が非常に類似する CIS 半導体と同
様の物性も期待できる。 
しかしながら結晶の作製が困難なことから報告
例が非常に少なく、多くの物性が未知である。したがって本研究では I2-II-IV-VI4族化合物
半導体である Cu2ZnSnS4結晶を前合成として材料の硫黄化を行い、その試料を使用し垂直ブ
リッジマン法により結晶成長させた。また X線回折測定で構造解析を行い、第一原理計算・
光学測定を行うことで物性を明らかにすることを目的とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.1 アダマンティン系列 
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1.2 本論文構成 
 
本論文は全 5章で構成される。 
第 1章は序論であり、研究背景及び目的について述べた。 
第 2章では測定の原理及び解析方法について述べる。 
第 3章では試料の作製方法及び結晶の評価について述べる。 
第 4章では Cu2ZnSnS4結晶の光学的評価について述べる。 
第 5章は結論であり、本論文のまとめを述べる。 
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第 2章 本研究で用いた装置の測定原理及び解析方法 
2.1 X線回折法(XRD) 
2.1.1 測定原理 1) 
結晶では原子の集団が周期的に配列し空間格子を造っている。その間隔は通常数 Å であ
る。それと波長が同程度あるいはそれ以下の X 線が入射すると、結晶格子が回折格子の役
目をして、X線は特定の方向へ強く反射される。この現象を回折という。 
結晶の構造解析には、格子定数の長さに近い波長をもつ X 線が用いられる。この X 線を
結晶に照射すると、結晶を構成する空間格子が回折格子の役目をして特定方向に X 線が強
く反射される X線回折(X-ray diffraction)が生じる。 
 いま格子面(hkl)に波長 λの X 線が入射した場合を考える。Fig. 2.1に示すように、X 線は
入射角 θで格子面 X1に入射し、A 点で反射するとする。この反射強度は弱いが、格子面 X2
に入射した X 線が B 点にて同一反射角度で反射されれば反射波は互いに強めあうことにな
る。言い換えれば各反射波の位相がそろうことになる。図中で Aから格子面 X2に入射 X線
への垂線との交点 C、反射 X 線への垂線の交点を D とする。この位相が揃うことは、距離
CB+BD が波長の整数倍になっていることに相当する。したがって、格子面間隔を dhklとす
ると 
   n=sinhkld   (2-1) 
の関係式が得られる。この式が満足する条件をブラッグ(Bragg)条件といい、θはブラッグ角
に相当する。 
 回折現象の研究には試料の状態(単結晶、多結晶あるいは非結晶)や使用する X 線の性質な
どによる各種実験方法が工夫されている。記録法で分ければ写真法と計数管法がある。 
 本研究では結晶の格子面指数や面間隔を求める X 線回折計(ディフラクトメーター)を用
いた。Fig. 2.2 に示すように、X線の入射角と反射角が等しくなるように X線を検知する計
数管の回転速度を 2倍に設定する。X線源としては、Cuの Kα1(λ＝0.1541 nm)や Kα2(λ＝0.1544 
nm)線が用いられる。これらの CuKα線を用い、Si(100)結晶面の X線回折では、(400)からの
反射角度34.550°(CuKα1を用いた場合)及び反射角度34.648°(CuKα2を用いた場合)に強い回
折強度が得られる。この反射角度は有効数字 5 桁であり、(2-1)の式を用い、正確な格子定
数を求めることが出来る。なお、実際の X 線回折では、(2-1)の式を満足しても回折線が現
れない場合がある。たとえば、面心立方格子では、h、k、l が偶数と奇数の混合面からは回
折線は得られない。またダイヤモンド構造では、h＋k＋l＝4m＋2(m＝0,±1,±2,…)、あるい
は h、k、lが偶数と奇数の混合面からは回折は得られない。既知の結晶の回折データに関し
ては、PDFデータベース(Powder Diffraction File)があり、結晶の面間隔や同定に使われる。 
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Fig. 2.1 ブラッグ面による X 線の反射 
 
Fig. 2.2 ディフラクトメーター 
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2.2 光吸収測定 
2.2.1 原理 2) 
 物質の中を光が進むとき、光は物質との相互作用により吸収され、次第に減衰していく。
この減衰の度合いを表す係数を吸収係数として定義する。物質中のある点における光の強
度を I0とし、光が距離 xだけ進んだ後の光の強度を I(x)とすると、一般に 
   xIxI  exp0   (2-2) 
と書くことができる。この時の係数 α が光吸収係数であり、通常 cm-1という単位で表す。
吸収係数は、物性研究の場合に光の波長(エネルギー)の関数として測定され、この光吸収係
数の波長(エネルギー)依存性を吸収スペクトルと呼ぶ。 
 光が真空中からある物質に入射する場合、光の一部は物質中に侵入するが、残りは物質
表面で反射される。反射率 Rは、入射光強度 Iiと反射光強度 Irを用いて単純に 
i
r
I
I
R    (2-3) 
と定義される。 
 光(電磁波)は、物質の内部・外部を問わず電磁波のマックスウェル方程式により記述され
る。電場、磁場、電流などの観測にかかる巨視的物理量と固体の微視的(原子的)性質を橋渡
しするのが“誘電率”と“伝導率”である。半導体の光学特性の把握には、これらの量と、
光吸収係数、反射率との関連を理解しておくことが重要となる。 
 磁気的効果は扱わないとすると、マックスウェル方程式は 
rot H+∂B/∂t=0               
rot H=J+∂D/∂t              
div B=0                  
div D=ρe              
で与えられる。ここで E、D、H、B はそれぞれ電場、電束密度、磁場、磁束密度を ρe、J
は電荷密度、電流密度を表す。またオームの法則を仮定すると 
J=σE 
が成立する。ここで σは電気伝導度である。(2-4)-(2-7)から Eに関する波動方程式が導かれ
る。 
00
2
2
2 






ttc
e EEE
2


  (2-9) 
ここでは κeは物質の比誘電率、μ0は真空の透磁率である。また cは 
00c   ε0：真空の誘電率  (2-10) 
であり、真空中の光速に等しい。さて吸収係数、反射率にたいするエネルギー分散(周期数
分散)を求めるために、波動ベクトル k、振動数 ωを持つ電界ベクトル波 Eを考える。 
 ti  rkEE exp0   (2-11) 
(2-4) 
(2-5) 
(2-6) 
(2-7) 
(2-8) 
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これを波動方程式(2-9)に代入すると 
 
2
1
0












i
c
ek   (2-12) 
なる関係式が得られる。ここで複素屈折
率 Nを 
2
1
0










i
N e   (2-13) 
により導入する。実はこの量こそが、反
射、吸収を考える際に極めて重要な物理
量であり、巨視的な測定により観測され
る光学的性質は、複素屈折率 N を使って
全て表される。また次に示す複素誘電率
κ なる物質量もしばしば N のかわりに用
いられる。 
 0
2 iN e    (2-14) 
 この κは一般化された比誘電率というべきものであって、電流の流れを無視し得るような
場合には σ = 0、すなわち κ = κeとなる。 
 z方向に伝播する波を考える。複素屈折率を実数部 nと虚数部 kに分けて、 
iknN    (2-15) 
とおくと(2-11)は 




















c
zk
t
c
nz
i

 expexp0EE   (2-16) 
と書くことができる。これと(2-2)の比較から 
ck 2   (2-17) 
と吸収係数は kを用いて表すことができる。nのことを屈折率、kのことを消衰係数と呼ぶ。
吸収スペクトルを表すのに、吸収係数αを用いるかわりに、消衰係数kを用いる場合もある。 
 一方、反射率 R も n と k を用いて表すことができる。Fig. 2.3 に示すように、z 方向に進
む波 Eiが z = 0 に表面を持ち、z > 0 に存在する物質に垂直に入射したとする。透過波 Etと
反射波 Erの z = 0 における境界条件 
rit EEE       
dz
dE
dz
dE
dz
dE rit    (2-19) 
から 
(2-18) 
Fig. 2.3 垂直入射光の透過と反射 
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ikn
ikn
N
N
E
E
i
r






1
1
1
1
  (2-20) 
を得ることができる。光の強度は、電場振幅の二乗であるから、反射率 Rは 
 
  22
222
1
1
1
1
kn
kn
N
N
R





   (2-21) 
と複素屈折率を用いて書くことができる。 
 吸収係数、反射率およびこれらのスペクトルを測定するのには、多くの手法がある。半
導体薄膜の吸収係数を求める最も一般的測定法は、薄膜を透過する光の強さ、表面で反射
する光の強さを直接測定する方法である。吸収係数 α、厚さ lを持つ平行平板結晶に光が垂
直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rmは干渉を無視して 
 
l
l
m
eR
eR
T


22
2
1
1




    (2-22) 
 lmm eTRR  1   (2-23) 
で与えられる。ここでRは式(2-21)で与えられる半無限の厚さを有する試料の反射率である。
多重反射が無視でき、かつ Rが小さい場合、透過率 Tmは簡単に 
  llm eeRT   221   (2-24) 
となる。吸収係数測定の際、あらかじめおおよその吸収係数を把握して、式(2-24)より試料
厚さを求め試料を作製する。吸収スペクトルを求める波長領域で吸収係数が大きく変わる
場合には、試料厚さの異なる何枚かの試料を用意して測定する。測定した透過率 Tm、反射
率 Rmから吸収係数を求めるには、式(2-22)、(2-23)を用いて計算式で逆算する方法がとられ
ているが、R が膜厚試料の反射率測定から求められている場合には、式(2-22)より解析的に
容易に計算可能である。 
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2.2.2 実験系 
 光吸収測定(温度依存性)に用いた測定系の概略図を Fig. 2.4に示す。光源にハロゲンラン
プ、受光器に光電子増倍管(フォトマルチプライヤー)を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.4 光吸収測定実験系 
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2.3 フォトルミネッセンス(PL)法 
2.3.1 原理 2) 
 ルミネッセンスは、系から熱放射以上に過剰に放射される放射と定義される。ルミネッ
センス過程は、系の励起による非平衡状態の実現→準安定状態へのエネルギーの移動→光
の放出という 3 つの過程に分けて考えることができる。励起方法より、いくつかのルミネ
ッセンスに分類されるが、フォトルミネッセンス(PL : Photo Luminescence)法は、光により励
起を行うものを言う。 
 フォトルミネッセンスは、比較的広い禁制帯幅を持つ半導体の研究において、威力を発
揮してきた。現在、バンド構造、発光センサなどに関する物性研究の手段としてだけでな
く、結晶成長、デバイスプロセスにおける手軽な評価手段として広く利用されるようにな
ってきている。 
 フォトルミネッセンスは、原理的には電極などを必要としない非破壊評価方法である。
また光吸収測定におけるように試料の厚さにはこだわらず、励起光波長や試料の吸収係数
にもよるが、通常 1 µm程度の厚さがあれば測定可能である。試料の大きさについても励起
光のスポットの大きさがあればよい。このように試料に対して融通性が大きいことは、こ
の測定法の大きな長所となっている。 
 フォトルミネッセンスは、浅い順位を作る不純物に対しては非常に高感度である。1011 
cm
-3程度の微量分析は、多くの不純物で可能であるし、エネルギー分析も 0.1 meV 程度の分
解能で行うことは容易である。しかしながら、深い順位を作る不純物及び欠陥に対しては、
それらが非発光センターとなる場合が多いことや、発光波長が 2 µm以上の赤外領域になる
ため高感度に検知できないといった理由からフォトルミネッセンスは有効に用いられない。
また、光吸収測定のようにスペクトル強度から不純物濃度を直接算出することは特殊な例
を除いて出来ない。 
 フォトルミネッセンスは半導体の評価の極めて有力な手段であり、今後も発達する半導
体技術の研究開発に必要であるため、さらにその重要性を増していくものと考えられる。
しかしどの評価方法も万能ではありえないので、その限界を正しく把握することは重要で
ある。代表的なフォトルミネッセンスについていくつか述べる。 
 
・電子‐正孔直接再結合 
 伝導体の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンススペクトルは、
光吸収係数 αを用いて 
 
                  (2-25) 
 
と表される。ここで、u＝ħω/kT、?̃?は屈折率、n、p、ni はそれぞれ電子、正孔、真性キャリ
ア密度である。 
2
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・伝導帯‐アクセプタ遷移発光およびドナー‐価電子帯遷移発光 
 直接遷移型半導体では、伝導帯の電子と浅いエネルギー帯を持つアクセプタの正孔との
再結合発光が、低温で観測される。温度が上昇するにつれ、伝導帯‐アクセプタ発光が相
対的にその強度を増す。これは低温では電子はほとんどドナー準位に落ち込んでいるが、
温度上昇とともに伝導帯に電子が熱励起され、伝導帯電子が増加するためである。伝導帯
電子とアクセプタ正孔の再結合の遷移確率は、放物線状のバンド構造を仮定して、次の式
で与えられる。 
 
                                           (2-26) 
 
ここで Eαは、アクセプタ活性化エネルギー、Egは禁制帯幅である。 
 
・ドナー‐アクセプタ対発光 
 半導体のルミネッセンス過程を考える際、ドナー‐アクセプタ対発光の概念は重要であ
る。空間的に距離 rだけ離れたドナーとアクセプタを考えると、ドナーに電子がアクセプタ
に正孔がある励起状態から、これら電子と正孔が再結合し基底状態に移る際に放出する光
のエネルギーは、 
 
 
で与えられる。ここで Eg、Eα、Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプタ活性化エネルギー、ド
ナー活性化であり、εsは静的誘電率、bは定数である。右辺第 3項は基底状態の正に帯電し
たイオン化ドナーと負に帯電したイオン化アクセプタ間のクーロンポテンシャルを表し、
第 4 項は、励起状態の中性ドナー‐アクセプタの双極子間相互作用(ファンデルワールス相
互作用)を表す。ドナーとアクセプタの結晶格子の中で占める位置が決まっているとすると、
rは連続した値を取り得ず、格子定数に関連したとびとびの値を取ることになるから、放出
される光のエネルギーも不連続となり、スペクトルは多くの輝線から構成される。 
ドナー‐アクセプタ対発光(ブロードバンド)の特徴を以下にまとめる。 
 
(1) 励起光強度を増すと高エネルギー側へスペクトルが移動する。距離 r の大きいペアは
遷移確率が小さく、励起光強度を上げて電子、正孔濃度を増しても遷移頻度は増えず飽和
する。これに対して、rの小さいペアは、電子、正孔濃度の増加とともに、遷移頻度を上げ
る。この結果、高エネルギー側の発光が相対的にその強度を上げることが示される。 
 ドナー‐アクセプタ対発光はこのような事情のため、その積分強度は励起光強度の増加
に比例して増加せず、飽和傾向を示す。これとは反対に、伝導帯‐価電子帯遷移、伝導帯
‐アクセプタ遷移による発光は、励起光強度の増加にほぼ比例してその強度を増す。 
(2-27) 
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(2) 温度上昇により、浅い準位からの電子、正孔のバンドへの熱的励起が生じ、発光強度
が下がる。温度の上昇とともに、伝導体‐アクセプタ発光は、ドナー電子の伝導体への熱
励起により上昇し、逆にペア発光強度は減少する。 
(3) 濃度の増加とともに発光バンドは高エネルギー側に移動する。ペアを形成する不純物
濃度が増すと平均ペア間距離 r が減少するため、バンド高エネルギー側へ動く。大雑把に、
この時のピークエネルギーは 
 
 
で与えられる。ここで、Nbはドナーないしアクセプタ濃度で、濃度の高いほうの値をとる。 
 
・束縛励起子発光 
 比較的高純度な半導体のフォトルミネッセンスを低温側で測定すると、半値幅が kT 以下
の鋭いスペクトル線が何本か観測される。これらは、束縛励起子が消滅する際の発光であ
ることが多い。そして、この励起子によるスペクトルにゼーマン効果などを用いて解析す
ることにより、励起子を捕らえられている不純物、欠陥などの情報を得ることが出来る。 
 
・電子捕獲中心 
 結晶を構成する原子が周期律表の同じ族に属する原子と置き換えられた場合、置換原子
は母体原子と電子価が同じになるから、ドナーやアクセプタにならない。しかし、置換原
子の電気陰性度や共有結合ボンドの長さが母体原子と大きく異なる場合には、電子や正孔
に対して束縛状態が形成されることがある。例えば、GaP 中に N 原子をドーピングすると、 
電気陰性度の大きい N 原子は、電子を引き付け負に帯電する。このように不純物センター
を等電子捕獲中心という。等電子捕獲中心は、II‐IV 族、III-V 族半導体の多種存在し、フ
ォトルミネッセンス、光吸収スペクトルの詳細な観察が行われている。 
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2.3.2 実験系 
 PL測定概略図を Fig. 2.5 に示す。光源には半導体レーザー(405 nm)、受光器に Ge フォト
ダイオードを用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.5 PL測定実験系 
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2.4 サーモリフレクタンス(TR)測定 
2.4.1 変調分光法について 3) 
 変調分光法は、分光測定の測定条件に周期的な変調を与え、物質の光応答の中から変調
に同期して変化する成分を抽出する測定方法である。変調方法としては、(1)測定光の波長
や偏光状態などの測定系のパラメーターを変化させる方法(内部変調)と、(2)電場、磁場、応
力などの摂動を試料に加えたり、温度を変化させたりして、物質の状態を変化させる方法(外
部変調)がある。一般に固体の光スペクトルは、原子や分子のスペクトルと比較すると構造
の幅が広く、多数の遷移が重なっているため、情報量に乏しい。変調分光法は、通常のス
ペクトルでは見分けられないような遷移でも明瞭に見えるように強調することができる方
法で、固体においても原子や分子のような精密な分光を可能にする強力な実験手段である。 
たとえば、遷移エネルギーE0を中心とするピーク構造 a(E—E0)と、なだらかなバックグラウ
ンド構造 b からなるスペクトル s(E)=a(E—E0)+b を考える。変調パラメーターx によって E0
がシフトするならば、変化分のスペクトルは      dxdEdEdaEds // 0 になる。スペクト
ルを E で微分する(da/dE)と、ピーク幅が狭くなるため近接した二つのピークを分離でき、
曲率のわずかな変化からピーク構造を顕わにしたりすることができる。しかも余計なバッ
クグラウンドは取り除かれる。そのため、変調分光法を用いれば遷移エネルギーの決定や
スペクトル解析の精度を上げることができる。さらに外部変調法では特定の摂動によって
生じるスペクトル変化を検出するので、バンド構造、波動関数、電子‐格子相互作用、相
転移などに関する情報も、スペクトルの解析から得られる。 
 
2.4.2 温度変調 3) 
 温度変化は、スペクトルに主に二つの効果を与える。熱膨張に伴う格子定数の変化によ
る遷移エネルギーE0(金属の場合はプラズマ周波数)のシフトと、フォノンの占有数の変化に
よる E0と準位の幅の変化である。したがって、温度変調スペクトルは、一般にこれらのパ
ラメーターによる 1 次微分の形になる。ふつうは、シフトの効果の方が大きい。さらに、
半導体では電子密度の変化による電子の有効質量の変化、フォノンに助けられた間接遷移
の振動子強度の変化なども起きる。温度変調ではスペクトルはそれほど狭くならないが、
金属にも有効で、物質を選ばず、適用範囲が広い。 
 温度変調には、平均温度の上昇を抑えながら、速く深い変調をかけられる方法を用いる
ことが重要である。加熱は、適当な抵抗をもつ半導体の場合は試料に直接電流を流し、そ
れ以外の場合は薄板上のヒーターに試料をつける。加熱の効率を良くするために、試料お
よびヒーターはできるだけ小さくする。パルス的な電流で加熱した方が平均温度をあまり
上げずに深い変調をかけられる。変調の周波数は、通常、数 Hzから数十 Hzである。 
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2.4.3 ヒーターの作製および実験系 
 本実験では直接試料に電流を流さず、サフ
ァイア基板に蒸着した金薄膜をヒーターとし
てパルス電流を流し、そのジュール熱により
間接的に温度変調を加えた。 
 試料のセッティング図を Fig. 2.6に示す。サ
ファイア基板に~300 Å 蒸着した金薄膜をヒー
ターとし、試料を放熱用シリコーングリース
で接着した。基板もクライオスタットにシリ
コーングリースで接着した。また電極は金線
を 3本縒った導線を用いて金薄膜上に銀ペーストで接着した。 
 実験系の概略図を Fig. 2.7に示す。変調パルスは矩形波である。 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.6 試料のセッティング 
Fig. 2.7 TR 測定実験系 
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2.5 第一原理バンド計算 4) 
2.5.1 ボルン・オッペンハイマー近似 
 第一バンド計算とは、実験結果などの経験的パラメーターを用いず、計算する対象の構
造やそれを構成する元素の種類などを入力パラメーターとして電子状態を求める方法であ
る。この計算の最大の目標は、量子力学の基礎である Schrödinger方程式(または Dirac 方程
式)を解いて物質の電子状態を導入することである。 
 定常状態の Schrödinger方程式は次式のようになる。 
 EH   
この式の E はエネルギー固有値、ψは波動関数である。また、H はハミルトニアンであり、
原子核と電子をばらばらにしてそれぞれの相互作用を考えるため以下のようになる。 
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第一項は原子核の運動エネルギー、第二項は電子の運動エネルギー、第三項は原子核と電
子のクーロン相互作用、第四項は電子同士のクーロン相互作用、第五項は原子核同士のク
ーロン相互作用である。 
 物質の電子状態を求めるにはこれを Hとする Schrödinger方程式を解けばいいが、電子の
数が非常に多いために計算量は膨大になってしまう。そこで計算量を減らすため、ほとん
どの第一原理バンド計算ではボルン・オッペンハイマー近似(断熱近似)を行う。これは陽子
や中性子は電子に比べてはるかに重いことから原子核は動かないと仮定して行う近似であ
り、この近似を行うことで式(2-29)は原子核のみがかかわる第一項はゼロになり第五項は定
数となる。 
 また計算に擬ポテンシャルを用いる手法もある。擬ポテンシャルとは物性に大きく関わ
る価電子のみを考慮し、物性にあまり影響しない内殻電子のポテンシャルを原子核のポテ
ンシャルに組み込んだものであり、こうすることで計算時間を大幅に減らすことができる。
しかし価電子帯に近い閉殻電子が存在する場合、その閉殻電子も擬ポテンシャルに組み込
むと計算に大きな誤差が生じてしまう。そこでその閉殻電子も価電子とみなすことで計算
の誤差を抑える方法がとられる。 
 
2.5.2 密度汎関数理論(DFT : Density Functional Theory) 
 ボルン・オッペンハイマー近似を行うことで計算量を非常に削減することができるが、
電子同士のクーロン相互作用は多体問題として残ってしまう。これを解決する方法の一つ
として、1964年に P. Hohenberg, W. Kohn らが示した密度汎関数理論が挙げられる。また、
1965年にはW. Kohn, L. J. Shamらがその理論の実際の計算への応用である密度汎関数を示
した。この理論では、基底状態では交換相関エネルギーは電荷密度 ρ(r)の汎関数を用いて一
意的に記述できる、ということが証明されている。つまり、何らかの方法により交換相関
19 
 
エネルギーExc がわかれば一電子シュレディンガー方程式が得られ、多体問題を多くの一電
子問題として解くことができる。密度汎関数理論に基づく計算は、系を基底状態とした前
提のもとで計算される。 
 しかし、密度汎関数理論では交換相関エネルギーExc が電荷密度の汎関数で記述できると
いうことしか主張しておらず、具体的な形は与えられていない。そこで、実際の計算に応
用するためには近似が必要となる。近似方法には、相関ポテンシャル Vxcを ρ(r)だけの関数
で表す LDA(局所密度近似)や ρ(r)の微分項まで考慮した GGA(一般化された密度勾配近似)、
グリーン関数を用いた GW 近似などが考えられている。GGA は LDA と同様にバンドギャ
ップエネルギーが過小評価されてしまうが、系の凝集エネルギーなどの精度が LDAから改
善されているという特徴がある。また GW 近似はバンドギャップ値を精密に求められるが
計算にかかる時間が膨大である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
参考文献 
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3) 菅滋正, 櫛田孝司, 実験物理学講座⑧分光測定, 丸善株式会社 (1999). 
4) 堀健人: 修士論文“AgGaSe2単結晶の育成とバンド構造の評価” (2010). 
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第 3章 試料の作製  
3.1 結晶成長 
3.1.1 結晶成長法 
半導体結晶を育成するには様々な方法があるが、主に融液成長、気相成長、溶液成長の 3
つがある。融液成長は、原料の混合物がすべて融解し凝固することによって結晶を得る方
法である。工業的なシリコン単結晶の引き上げ成長などもこれに相当する。 
融液(メルト)からの結晶成長には、チョクラルスキー法(融液引き上げ法)、ブリッジマン
―ストックバーガー法、ゾーンメルト(帯融液)移動法などがある 1)。そのなかで、ブリッジ
マン―ストックバーガー法(Bridgman-Stockbarger)法は、るつぼ容器内の融体を一端から徐々
に凝固(結晶化)させる方法で、るつぼ全体の単結晶を得ることが可能である。また、一旦育
成条件が確立しさえすれば全自動で育成できるので生産性はよい。しかし結晶成長中は内
部が観察できないため、すべて終わってからでないと結晶の評価はできず、やり直しもき
かない。 
 垂直ブリッジマン(vertical Bridgman)法は多くの金属材料の単結晶の製造に古くから用い
られてきた方法である。この原理は、結晶化される原料を垂直に保持したるつぼの中で融
解し、通常は上部が高く、下部が低い温度分布を有する縦型の炉内でるつぼを一定速度で
降下させ、融液を下方から順次固化させる一方向凝固法である 2)。 
 
3.1.2 硫黄化 
 本研究では温度勾配のついた炉の中で、アンプル内で溶融した融液を徐々に下げること
で単結晶を育成する垂直ブリッジマン法で結晶成長を行っているが、その際に硫黄の蒸気
圧が高いため、未反応の硫黄が存在するとアンプルの内圧が上昇し 900~1000℃で石英アン
プルの破裂が生じた。そのため Fig. 3.1(a)に示すような二帯域の横型電気炉を用い、Fig. 
3.1(b)に示す 3過程の昇温によって前合成を行った。まず(1)の昇温により、未反応の硫黄を
石英アンプルの低温側に輸送する(硫黄の沸点が 445℃のためアンプルは内圧によって破裂
することはない)。(2)の昇温で、高温側では CuxSy、ZnS、SnxSy、CuxSny、Cu2SnSxなどの硫
黄化した化合物が主に生成される。(3)の昇温によって、低温側の硫黄を徐々に高温側に輸
送し、高温側での反応を促進される。低温部における未反応の硫黄がなくなったことを確
認した後、電気炉を止め、アンプルをとりだした。上記の工程を行うことによって硫黄が
単体で残らないようにすることで、アンプルが破裂することを防いだ 3)。 
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Fig. 3.1 (b) 昇温手順と温度分布 
 
3.1.3 垂直ブリッジマン法による結晶成長 
 前合成によって硫黄化した試料を取り出して密閉し、垂直ブリッジマン炉(縦型の電気炉)
で結晶成長を行った。 
今回結晶成長に用いた垂直ブリッジマン炉は、アルミナの炉心管を熱源として、その周
りにカンタル線を巻いた電気炉である。この電気炉は、両端の温度が中央部に対して極端
に下がらないように、炉心管にカンタル線を巻く際に両端部分が中央部に比べて密になる
ようにしており、またこのときに疎の部分と密の部分との巻き方の差が極端にならないよ
うにした。さらに、この炉は対流によって上部の温度が高くならないように、下部の方が
密になるようにカンタル線を巻いてある。 
カンタル線 石英アンプル 
炉心管 
グラスウール 
Fig. 3.1 (a) 模式図 
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 こうして巻いた炉心管の周りに、温度制御用の熱電対を石英管に入れて取り付け、保温
性を高めるためにアルミナセメントを塗った。この周りをグラスウールで埋め、さらにこ
の周りを金属板でカバーしてある。温度制御には温度コントローラを用いた。カンタル線
の巻き方によって設けた温度勾配により、アンプル内の融液に対流が起こることによって、
攪拌が起こり、良く混ざり合うようになっている。電気炉の概略図と炉内の温度勾配を Fig. 
3.2に示す。 
 
Fig. 3.2 垂直ブリッジマン炉の概略と温度分布 
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3.2 試料の作製 
3.2.1 石英管の処理方法及びアンプルの作製手順 
石英管の処理法は以下の手順で行った。 
・内径約 4.3 mm、肉厚約 1.9 mmの石英管の先端を円錐状にガスバーナーで加工した。 
・加工した石英管をトリクロロエチレン、アセトン、メタノール、脱イオン水、メタノー
ルの順に各 15分間超音波脱脂洗浄を行った。 
・王水(塩酸：硝酸=3：1)で約 2分間洗浄した。 
・純粋リンスを行った。 
・フッ硝酸(フッ酸：硝酸＝1：9)でおよそ 2分間程度エッチングした。 
・純水リンスを行った。 
・メタノール脱水した。 
・石英管と試料との反応を防ぐために石英管内にカーボンコート処理を施した。 
・カーボンコート処理を施した後、未反応物質を除去するために、トリクロロエチレン、
アセトン、メタノールにより超音波洗浄を行った。カーボンコート処理については 3.2.3
で説明する。 
・超音波洗浄後、脱イオン水で洗い十分に乾燥させた。 
・真空ポンプで真空引きをしながらガスバーナーでアニール処理を 20分程度行った。 
・化学量論的に秤量した試料を有機溶媒にて洗浄し、Sn を塩酸：エタノール＝1：10 で約
30秒間エッチングした。その後 Snをエタノールリンスし、硫黄が他の物質と反応するよ
う石英管の先端部分に入れ、~10-6 Torrで真空封入した。 
 
3.2.2 カーボンコートの手順 
・三方コックを用いて一方をアンプル用石英管、一方をロータリーポンプ、残りの一方に
アセトンを入れた石英管につないだ。 
・1000℃に設定した電気炉にアンプル用石英管を設置した。 
・三方コックをロータリーポンプとアンプル用石英管がつながるようにしてアンプル用石
英管内を真空に引いた。 
・アンプル用石英管内を真空に引いたのち、アセトンの容器とアンプル用石英管がつなが
るようにコックをひねり、気化したアセトンをアンプル用石英管内に飛ばした。 
・アセトンの揮発性と電気炉の熱で分解させることでカーボンのみをアンプル用石英管内
にコーティングさせた。 
・真空に引くこと、アセトンの揮発を交互に行ってカーボンコートが透けなくなるまで繰
り返し行った。 
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3.2.3 結晶成長の手順 
 3.2.1、3.2.2の手順で用意したアンプルを 3.1.2で記述した方法で硫黄化させ、電気炉に吊
るした。昇温の際、石英アンプルの破裂を警戒し 1 時間 30℃のゆっくりとしたペースで温
度を上昇させ、十分に攪拌させるために設定最高温度 1020℃において 24時間の保持をした。
その後、温度は一定のままステッピング・モータのスイッチを入れ、徐々に降下させるこ
とで試料の徐冷し結晶成長を行った。この時における結晶成長スピードは~1.0 cm/dayであ
る。この際の温度設定を Fig. 3.4、結晶育成方法のまとめを Table 3.1 に記す。 
 
Fig. 3.4 結晶成長の温度設定 
 
 
試料の秤量 
Cu(4N)：Zn(6N)：Sn(6N)：S(6N) 
＝0.868：0.446：0.810：0.876 (g) 
≒2：1：1：4 (mol比) 
結晶成長方法 硫黄化（前合成）、垂直ブリッジマン法 
結晶成長速度 ～1.0 cm/day 
温度勾配 ～26 ℃/cm 
Table 3.1 結晶成長方法 
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ステッピング・モータ 
のスイッチON 
成長速度 
～1.0 cm/day 
25 
 
3.3 試料の表面 
3.3.1 試料の表面状態と光学測定 
  作製した試料を光学測定する際に、試料に当てた入射光からその表面状態によって予
期しない光を検出してしまっては都合が悪い。そのため試料の表面はできるだけフラッ
ト且つ鏡面に磨かれていると良い。光学測定においてはミクロなラフネスや表面酸化膜
によって大きく影響を受けるので、細心の注意をもって表面を整える。以下に行った処
理について述べる。 
 
3.3.2 鏡面研磨 
 研磨で行った手順は以下の通りである。 
1. 育成した結晶をワイヤーソウにより切断し平板状にした。 
2. 耐水用サンドペーパーで表面を研磨しフラットにした。(600番、1200番、1500番) 
3. 研磨用パッド上で 0.3 μmアルミナパウダー(Al2O3)で手研磨を行った。 
4. 研磨用パッド上で 0.1 μmアルミナパウダーで手研磨を行った。 
5. 研磨作業で試料を固定するために用いた樹脂・アルミナパウダーをトリクロロエチレン、
アセトン、メタノールの順でじゃぼ漬けすることにより除去した。光吸収・TR 測定で
は試料を極力薄くする必要がある。試料の破損を防ぐため超音波脱脂洗浄機は使用しな
かった。 
下記にレーザー顕微鏡で測定した試料の画像(Fig. 3.5)を示す。試料の厚さは 80 μm以下であ
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.5 レーザー顕微鏡による試料の厚さ測定 
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3.3.3 ケモメカニカルポリッシュ 
 ケモメカニカルポリッシュとは、研磨パッド上でエッチング液を垂らしながら試料の研
磨を行うことによってエッチングによる化学的効果と研磨による機械的効果を同時に得る
方法である。 
 本研究ではエッチング液としてブロム‐メタノール混液を用いた。ブロム‐メタノール
混液は臭素をメタノールで 2500倍に薄めたものである。ケモメカニカルポリッシュを行っ
た後、表面に付着した不純物除去のため、メタノールによるリンスを行った。 
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3.4 X線回折測定(XRD)測定による結晶の評価 
 硫黄化・垂直ブリッジマン法で得られた結晶の一部を粉末にし、XRD 測定を行った。測
定結果と PDF データとの比較を Fig. 3.6 に示す。観察されたそれぞれの回折ピークは PDF
データ 4), 5)と一致していることから、作製した試料は混在の無い Cu2ZnSnS4であることが確
認できた。Fig. 3.7に測定結果の面方位を示す。 
 
 
 
 
 
 
参考文献 
1) 宮澤信太郎, メルト成長のダイナミック, 共立出版 (2002). 
2) 大野英男, 半導体結晶成長法, コロナ社 (1999). 
3) 三宅秀人:博士論文“I-III-VI2 (I=Cu; III=Al, Ga, In; VI=S, Se)族カルコパイライト型半導体
の結晶成長の研究” (1994). 
4) JCPDS-ICDD PDF データベース Number 00-053-0522. 
5) JCPDS-ICDD PDF データベース Number 01-075-4122. 
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Fig. 3.6 試料のXRD測定結果と PDFデータの比較 Fig. 3.7 Cu2ZnSnS4における回折ピークの面方位 
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第 4章 Cu2ZnSnS4半導体の光学特性評価 
4.1 光吸収測定 
基礎吸収端 Eg 及び温度依存性を調べるた
め、光吸収測定を行った。試料の厚さはレー
ザー顕微鏡を用いて測定した 0.08 mmを使用
し、反射率RはR=0.27として第 2章の式(2-22)
より光吸収係数 α を計算した。光吸収係数 α
の二乗をプロットしたグラフを Fig. 4.1に示し、 
測定条件を Table 4.1に示す。Cu2ZnSnS4は直接 
遷移型半導体であるので、α2は(E-Eg)に比例する。 
このことから α2のプロットから直線をひいて Egを決定した。 
また α2スペクトルの温度変化を Fig. 4.2に示す。 
 
 
 
 
 
 
光源 ハロゲンランプ 
受光器 フォトマルチプライヤー 
分光器スリット幅 0.3 mm 
測定温度 11-300 K 
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Fig.4.1 11 Kにおける α2のプロット 
Table 4.1 光吸収測定条件 
1.4 1.5 1.6

2
 (
a
rb
. 
u
n
it
s)
Photon energy (eV)
Cu2ZnSnS4 300 K290 K
280 K
270 K
260 K
250 K
240 K
230 K
220 K
210 K
200 K
190 K
180 K
170 K
160 K
150 K
140 K
130 K
120 K
110 K
100 K
90 K
80 K
70 K
60 K
50 K
40 K
30 K
20 K
11 K
Fig. 4.2 α2スペクトルの温度変化 
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Fig. 4.3 に温度 T に対して Egの変化をプロットした結果を示す。Egの温度依存性は以下の
Pässlerの式でフィッティングした。 
 
                      (4-1) 
 
ここで αpは温度 T を無限にしたときの傾きの大きさ、Θpは平均フォノン温度に近似したも
のである。フィッティングに用いた各パラメーターを Table 4.2 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eg(0) (eV) αp (eV/K) Θp (K) p 
1.483 2.5×10-4 400 3.0 
Fig. 4.3 Egの温度依存性 
Table 4.2  Pässlerのフィッティングパラメーター 
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4.2 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 Fig. 4.4に 13 Kで測定した PLスペクトル、Fig. 4.5
に発光の温度変化を示す。測定は Table 4.3に示した
条件で行った。このピークは 4.1から得られたバンド
ギャップよりも低エネルギーに位置しており、バン
ド端からの発光ではないことがわかる。過去の報告
例より観測された発光はドナー・アクセプタ対発光で 
あると考えられる 1), 2)。Fig. 4.4の実線は PLスペクトルに対してフィッティングを行った結
果である。解析には以下のようなガウス関数を用いて 3つ寄与 DAP①、②、③を考慮した。 
 
 



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






2
2
exp
pEE
SEI    (4-2) 
ここで Epは発光ピークエネルギー値、Sは強度パラメーター、Γはブロードニングパラメー
ターである。 
 
発光を構成している 3つのピークエネルギーの温度変化を Fig. 4.6に示す。光吸収測定で得
られた Egと同様、高温になるにつれ単調に低エネルギー側にシフトしており、特異な温度
依存性はみられなかった。 
解析に用いたガウス関数のフィッティングパラメーターを以下の Table 4.4から Table 4.6に
示す。また式(4-1)の Pässlerの式でフィッティングを行った。用いたパラメーターを Table 4.7
に示す。 
励起光源 半導体レーザー(405 nm) 
受光器 Geフォトダイオード 
分光器スリット幅 1.0 mm 
測定温度 13-300 K 
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Table 4.3 PL測定条件 
Fig. 4.4 PLスペクトルの解析結果 Fig. 4.5 PLスペクトル温度変化 
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T (K) Ep (eV) 10-4 S 10-2 Γ (eV) 
13 1.303 1.75 8.00 
20 1.303 1.73 8.20 
30 1.303 1.73 8.20 
40 1.302 1.72 8.29 
50 1.301 1.70 8.75 
60 1.300 1.70 9.00 
80 1.297 1.70 9.05 
100 1.295 1.70 10.50 
120 1.290 1.70 11.00 
140 1.285 1.70 12.00 
160 1.281 1.68 12.50 
180 1.278 1.68 12.50 
200 1.272 1.55 12.80 
220 1.266 1.00 12.80 
240 1.260 1.00 13.00 
260 1.254 1.00 14.00 
280 1.245 0.72 15.00 
300 1.238 0.52 16.00 
T (K) Ep (eV) 10-4 S 10-2 Γ (eV) 
13 1.138 1.52 9.50 
20 1.138 1.51 9.50 
30 1.138 1.51 9.50 
40 1.138 1.51 9.75 
50 1.138 1.51 9.75 
60 1.137 1.51 10.00 
80 1.135 1.51 11.00 
100 1.135 1.51 11.00 
120 1.133 1.51 13.50 
140 1.128 1.51 13.50 
160 1.122 1.50 13.50 
180 1.117 1.40 13.50 
200 1.110 1.40 13.50 
220 1.101 0.65 13.50 
240 1.095 0.35 18.00 
260 1.090 0.18 18.00 
280 1.080 0.03 18.00 
Fig. 4.6 PLピークエネルギーの温度変化 
Table 4.4 DAP①の 
フィッティングパラメーター 
Table 4.5 DAP②の 
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T (K) Ep (eV) 10-4 S 10-2 Γ (eV) 
13 0.950 0.23 5.00 
20 0.950 0.23 5.90 
30 0.950 0.23 5.90 
40 0.950 0.23 6.46 
50 0.950 0.23 6.46 
60 0.948 0.23 6.46 
80 0.945 0.20 6.46 
100 0.938 0.15 6.46 
Peak Eg(0) (eV) αp Θp (K) p 
DAP① 1.303 4.3×10-4 450 2.0 
DAP② 1.138 4.0×10-4 280 4.0 
DAP③ 0.950 5.0×10-4 175 4.0 
Table 4.6 DAP③の 
フィッティングパラメーター 
Table 4.7 Pässlerのフィッティングパラメーター 
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Fig. 4.7 45 Kにおける TR スペクトル 
4.3 サーモリフレクタンス(TR)測定 
4.3.1 測定結果 
 両面鏡面研磨及びケモメカニカルポリッシュを行
った試料を用いて Table 4.8 の条件で測定を行った。
Fig. 4.7 に 45 Kにおける TRスペクトル、Fig. 4.8 に
45-300 Kでの測定結果を示す。Fig. 4.7におけるドッ
トは実験結果、実線は標準臨界点(SCP : Standard 
Critical Point)モデルによる解析結果である。SCP 解析
については次項で述べる。実験結果から主な構造が
~1.4 eV(E0A)、~2.4 eV(E2)、~3.0(E3)に表れているこ
とがわかる。E0A、E0B、E0CはFig. 4.9に示したStannite
構造の Γ点での遷移に一致する。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
光源 ハロゲンランプ 
受光器 フォトマルチプライヤー 
分光器スリット幅 1.1 mm 
測定温度 45-300 K 
パルス電流 0.9 A 
周波数 ~8.0 Hz 
デューティー比 50 % 
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Table 4.8 TR測定条件 
Fig. 4.8 TR スペクトル温度変化 
Fig. 4.9 Stannite構造における Γ点での遷移 
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4.3.2 SCP 解析 2) 
 Fig. 4.7の実線は SCP モデルによる解析結果であり、このモデルは D.E.Aspnes等の提唱す
る複素数関数のモデルで以下の式で表される。 
   
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N
i
n
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i iEEeAE
i
1
   (4-3) 
臨界点構造の形の違いは n によって区別され、次のように
なっている。 
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n=0の 2次元臨界点において、 =0°、90°、180°がそれぞれ
M0、M1、M2型臨界点に対応している。n=1/2 の 3 次元臨界
点においては =0°、90°、180°及び 270°がそれぞれM0、M1、
M2及びM3型臨界点に対応している。 
ここで εは SCP モデルを考えているので、その∂Egの偏微分
は式(4-3)で表される。 
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式(4-3) - (4-7)で用いた Aiは強度パラメーター、 i はエキシト
ン位相角、Eg は臨界点エネルギー、Γi はブロードニングパラ
メーターである。 
Fig. 4.9、Fig. 4.10に SCP 解析から得られた E0Aから E5の温
度変化を示す。また SCP解析に用いたフィッティングパラメ
ーターを Table 4.9から Table 4.16に示す。 
 また光吸収、PL 測定と同様式(4-1)の Pässler の式でフィッ
ティングを行った。用いたパラメーターを Table 4.17 に示す。 
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Fig. 4.10 E0AからE2の温度変化 
Fig. 4.11 E3から E5の温度変化 
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T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 1.400 120 0.12 80 -1 -1 0 
60 1.400 120 0.12 80 -1 -1 0 
80 1.400 120 0.12 80 -1 -1 0 
100 1.400 120 0.13 60 -1 -1 0 
120 1.398 120 0.13 40 -1 -1 0 
140 1.396 120 0.14 30 -1 -1 0 
160 1.394 120 0.14 60 -1 -1 0 
180 1.390 120 0.14 80 -1 -1 0 
200 1.386 120 0.14 50 -1 -1 0 
220 1.381 140 0.14 40 -1 -1 0 
240 1.374 120 0.14 30 -1 -1 0 
260 1.368 120 0.14 20 -1 -1 0 
280 1.360 120 0.14 10 -1 -1 0 
300 1.351 120 0.14 30 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 1.430 300 0.24 100 -1 -1 0 
60 1.430 300 0.24 110 -1 -1 0 
80 1.429 300 0.24 130 -1 -1 0 
100 1.428 300 0.24 180 -1 -1 0 
120 1.426 300 0.24 160 -1 -1 0 
140 1.424 300 0.24 130 -1 -1 0 
160 1.421 300 0.24 55 -1 -1 0 
180 1.420 300 0.24 60 -1 -1 0 
200 1.415 300 0.24 80 -1 -1 0 
220 1.410 300 0.24 50 -1 -1 0 
240 1.406 300 0.24 115 -1 -1 0 
260 1.401 300 0.24 130 -1 -1 0 
280 1.396 300 0.24 90 -1 -1 0 
300 1.390 300 0.24 80 -1 -1 0 
Table 4.9 E0Aのフィッティングパラメーター 
Table 4.10 E0Bのフィッティングパラメーター 
36 
 
 
 
 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 1.750 230 0.20 120 -1 -1 0 
60 1.750 230 0.20 150 -1 -1 0 
80 1.750 230 0.24 180 -1 -1 0 
100 1.750 400 0.24 180 -1 -1 0 
120 1.750 400 0.24 200 -1 -1 0 
140 1.750 400 0.24 180 -1 -1 0 
160 1.749 360 0.24 220 -1 -1 0 
180 1.749 360 0.24 200 -1 -1 0 
200 1.748 360 0.24 200 -1 -1 0 
220 1.743 350 0.26 190 -1 -1 0 
240 1.739 350 0.26 180 -1 -1 0 
260 1.733 350 0.26 180 -1 -1 0 
280 1.725 350 0.26 170 -1 -1 0 
300 1.720 200 0.26 120 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 2.098 770 0.35 110 -1 -1 0 
60 2.097 770 0.38 140 -1 -1 0 
80 2.096 770 0.38 150 -1 -1 0 
100 2.090 1200 0.38 200 -1 -1 0 
120 2.086 1200 0.38 170 -1 -1 0 
140 2.081 1200 0.38 120 -1 -1 0 
160 2.075 1200 0.38 150 -1 -1 0 
180 2.069 1200 0.38 120 -1 -1 0 
200 2.062 1200 0.38 120 -1 -1 0 
220 2.055 1200 0.38 105 -1 -1 0 
240 2.046 1200 0.38 120 -1 -1 0 
260 2.038 1000 0.38 105 -1 -1 0 
280 2.027 1000 0.38 80 -1 -1 0 
300 2.020 1000 0.45 80 -1 -1 0 
Table 4.11 E0Cのフィッティングパラメーター 
Table 4.12 E1のフィッティングパラメーター 
37 
 
 
 
 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 2.350 170 0.14 20 -1 -1 0 
60 2.349 170 0.15 50 -1 -1 0 
80 2.349 170 0.15 40 -1 -1 0 
100 2.348 170 0.18 140 -1 -1 0 
120 2.347 170 0.18 105 -1 -1 0 
140 2.346 170 0.18 30 -1 -1 0 
160 2.345 170 0.18 60 -1 -1 0 
180 2.340 170 0.18 30 -1 -1 0 
200 2.336 170 0.18 20 -1 -1 0 
220 2.330 170 0.18 40 -1 -1 0 
240 2.324 170 0.18 60 -1 -1 0 
260 2.316 170 0.18 35 -1 -1 0 
280 2.308 170 0.18 70 -1 -1 0 
300 2.300 150 0.18 40 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 3.130 9000 0.55 70 -1 -1 0 
60 3.129 8400 0.55 70 -1 -1 0 
80 3.129 7000 0.55 70 -1 -1 0 
100 3.127 6500 0.57 70 -1 -1 0 
120 3.124 6500 0.57 70 -1 -1 0 
140 3.122 6800 0.57 70 -1 -1 0 
160 3.117 6500 0.57 70 -1 -1 0 
180 3.112 6800 0.57 70 -1 -1 0 
200 3.107 8000 0.57 70 -1 -1 0 
220 3.099 8500 0.57 75 -1 -1 0 
240 3.091 8000 0.57 70 -1 -1 0 
260 3.081 5800 0.57 60 -1 -1 0 
280 3.071 5800 0.58 60 -1 -1 0 
300 3.060 5800 0.58 75 -1 -1 0 
Table 4.13 E2のフィッティングパラメーター 
Table 4.14 E3のフィッティングパラメーター 
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T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 3.290 180 0.10 340 -1 -1 0 
60 3.290 150 0.11 325 -1 -1 0 
80 3.289 150 0.11 330 -1 -1 0 
100 3.289 150 0.11 310 -1 -1 0 
120 3.288 130 0.11 340 -1 -1 0 
140 3.287 130 0.11 330 -1 -1 0 
160 3.285 130 0.11 310 -1 -1 0 
180 3.283 130 0.11 355 -1 -1 0 
200 3.280 130 0.11 350 -1 -1 0 
220 3.277 130 0.11 30 -1 -1 0 
240 3.275 130 0.11 0 -1 -1 0 
260 3.270 130 0.11 0 -1 -1 0 
280 3.265 100 0.11 350 -1 -1 0 
300 3.260 100 0.11 40 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 3.490 350 0.13 40 -1 -1 0 
60 3.490 300 0.13 10 -1 -1 0 
80 3.488 200 0.13 10 -1 -1 0 
100 3.487 280 0.13 320 -1 -1 0 
120 3.485 150 0.13 330 -1 -1 0 
140 3.482 150 0.13 50 -1 -1 0 
160 3.478 150 0.13 60 -1 -1 0 
180 3.473 200 0.13 50 -1 -1 0 
200 3.468 300 0.13 50 -1 -1 0 
220 3.462 300 0.13 90 -1 -1 0 
240 3.455 300 0.13 70 -1 -1 0 
260 3.446 300 0.15 10 -1 -1 0 
280 3.437 250 0.15 40 -1 -1 0 
300 3.430 500 0.15 70 -1 -1 0 
Table 4.15 E4のフィッティングパラメーター 
Table 4.16 E5のフィッティングパラメーター 
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CP Eg(0) (eV) αp (eV/K) Θp (K) p 
E0A 1.40 6.0×10
-4 
500 4.0 
E0B 1.43 4.0×10
-4 
500 3.0 
E0C 1.75 3.5×10
-4 
430 10.0 
E1 2.10 9.0×10
-4 
900 2.0 
E2 2.35 6.0×10
-4 
490 4.0 
E3 3.13 9.0×10
-4 
600 3.0 
E4 3.29 8.0×10
-4 
950 3.0 
E5 3.49 7.0×10
-4 
550 3.0 
Table 4.17  Pässlerのフィッティングパラメーター 
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4.4 第一原理バンド計算 
4.4.1 はじめに 
本研究で行った第一原理バンド計算にはWIEN2kを用いた。WIEN-codeは 1980年ごろから、
ウィーン工科大学の K. Schwarz 教授らによって書き始められ、Fortran90 対応の
WIEN2k(2005年 12月)へと改良・拡張されてきた。バンド計算と周辺の物理量の計算が GUI
で行えるようになっており、使い勝手は非常に良い。また、並列計算機を使えば単位胞に
数百の原子がある物質の計算も可能である 4)。 
 本研究で用いた格子定数は XRD 測定結果と PDF データから計算し求めた a=5.43 Å、
c=10.87 Åとした。空間群は Kesterite構造で I-4(no. 82)、Stannite構造で I-42m(no. 121)を用
いた。 
 
4.4.2 結晶構造とバンド構造 
 Kesterite 構造、Stannite 構造の結晶構造を Fig. 4.12、Fig. 4.13 に示す。Kesterite 構造では
Cuは陽イオンの数によって区別され、2種類のCuとして計算した。Cu(1)の原子座標は(0,0,0)、
Cu(2)は(0,0.5,0.25)である。第一原理バンド計算を用いて計算した Kesterite 構造、Stannite 構
造のバンド図を Fig. 4.14 と Fig. 4.15に示す 5) 。計算結果はバンドギャップエネルギーを過
小評価してしまうため、Eg=1.4 eVとなるよう伝導帯のバンド全てを高エネルギー側にシフ
トした。 
 
 
 
Fig. 4.12 Kesterite 構造 Fig. 4.13 Stannite構造 
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4.4.3 状態密度 
 状態密度(DOS: Density of state)を計算した結果を Fig. 4.15 から Fig. 4.16に示す。4.1.1で記
述したように Kesterite構造では Cuを 2種類として計算した。 
 Fig. 4.16と Fig.4 .17から価電子の上部は Cuの d電子と Sの p電子が支配していることが
わかる。また-7 eV付近の鋭いピークは Znの d電子が強く影響していることがわかる。 
 この計算により各原子の影響は Kesterite構造、Stannite 構造の状態密度も大変似ているこ
とがわかった。 
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Fig. 4.14 Kesterite構造のバンド図 Fig. 4.15 Stannite構造のバンド図 
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Fig. 4.16 Kesterite構造の DOS図 
Fig. 4.17 Stannite 構造の DOS図 
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4.4.4 誘電率 
 WIEN2k を用いて誘電率計算を行った。ブロードニ
ングパラメーターは 0.1 eVとした。Fig. 4.18と Fig. 4.19
に Kesterite 構造と Stannite 構造の c 軸に対して垂直、
平行方向の ε2の計算結果を示す。またそれぞれのピー
クやショルダーがどの k 点に起因しているか調べるた
め、それぞれの k 点の周辺に積分範囲を限定して誘電
率計算を行った。Fig. 4.18 に積分で考慮したブリルア
ンゾーンについて対称性の高い各 k点を示した。 
Fig. 4.19、Fig. 4.20より偏光方向の違いや結晶構造の違いに 
より誘電率 ε2のスペクトルが異なることがわかる。 
またバンドギャップ付近ではほとんどが Γ点による遷移で 
あり、Kesterite構造における~3.2 eV、~4.3 eVのショルダー 
は T点での遷移が大きい。 
 
 
T = 2π(0, 0, c) 
Γ = 2π(0, 0, 0) 
N = 2π(1/a, 1/a, 0) 
P = 2π(1/a, 1/a, 1/2c) 
L = 2π(1/a, 0, 1/2c) 
 
Fig. 4.18 ブリルアンゾーンと k点 
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Fig. 4.19 Kesterite構造における ε2の各
k点での寄与 
Fig. 4.20 Stannite構造における ε2の各
k点での寄与 
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第 5章 結論 
 本研究では I2-II-IV-VI4族の四元化合物半導体である Cu2ZnSnS4半導体結晶の育成を行い、
光学測定及びバンド構造の評価を目的とした。育成した結晶は XRD測定による構造解析を
行い、光吸収測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、サーモリフレクタンス(TR)測定による
光学特性評価を行った。またバンド構造の評価にはWIEN2k を用いて第一原理バンド計算
を行った。 
 第 2章では本研究に用いた各測定の原理及び実験系について述べた。 
 第 3章では、硫黄化・垂直ブリッジマン法を用いて Cu2ZnSnS4結晶を育成した。作製した
試料は XRD 測定を行い、他の物質の混在が見られなかったことから Cu2ZnSnS4であること
を確認した。 
 第 4章では光吸収測定、PL測定、TR 測定、第一原理バンド計算による測定及び解析結果
について述べた。 
光吸収測定では温度依存性を測定し、光吸収係数 α2のプロットから Egを求めた。低温で
Eg~1.48 eV、室温で Eg~1.45 eVであることがわかった。特異な温度依存性は確認できず、温
度が上昇するにつれて若干低エネルギー側にシフトすることがわかった。 
PL測定では発光スペクトルを観測し、3つのガウス関数でフィッティングを行った。光
吸収同様すべてのガウス関数が低エネルギー側に単調減少し、他の文献などからドナー・
アクセプタ対発光であると判断した。 
TR測定では、45 – 300 Kにおいてスペクトルを観測し、SCP 解析を行うことで E0A、E0B、
E0C及び E1から E5を決定した。 
第一原理バンド計算では Cu2ZnSnS4の Kesterite構造、Stannite構造のバンド構造を明らか
にし、状態密度計算による各原子の寄与、誘電率計算による各 k点からの遷移を求めた。 
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